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RESUMO 
 
 
Em decorrência dos danos ambientais causados pela emissão do CO2, é necessário 
desenvolver alternativas eficientes para reduzir a concentração de CO2 na atmosfera, 
ou mesmo convertê-lo em novos produtos de valor agregado. Por isso, pesquisas 
estão sendo realizadas com o intuito de buscar novas técnicas para conversão e 
redução de CO2 na atmosfera. O objetivo deste trabalho é desenvolver e caracterizar 
eletrodos nanoestruturados de titânio para utilização em fotocatálise (FC) e 
fotoeletrocatálise (FEC) na fotoconversão de CO2 a produtos com potencial 
energético. Os nanotubos (NTs) de Ti/TiO2 foram preparados por oxidação anódica 
em placa de titânio seguido de calcinação em mufla a 450 ºC por 30 minutos. O 
eletrodo de Ti/TiO2 modificado com CuO foi preparado através de deposição 
eletroquímica de filmes de CuO conduzida numa solução eletrolítica constituída por 
sulfato de cobre 0,4 M e ácido lático a 3 M. Após, foi realizada a caracterização dos 
semicondutores através da análise morfológica por meio de Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV) e análise de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para 
identificar qualitativamente a composição dos semicondutores, além de análises 
eletroquímicas por voltametria linear para verificar a fotoatividade dos eletrodos. Além 
disso, foram realizadas análises de FC e FEC sob irradiação UV-Vis contendo dióxido 
de carbono dissolvido por borbulhamento de gás CO2 para analisar a redução do CO2, 
sendo que a quantificação do CO2 dissolvido foi monitorada por carbono inorgânico 
(IC) e carbono orgânico (OC) dissolvido. Ao analisar os resultados obtidos na 
caracterização dos eletrodos pode-se concluir que após o processo de oxidação 
anódica houve a formação de nanotubos de Ti/TiO2 sobre a placa de Ti e que após a 
modificação dos nanotubos de Ti/TiO2 com nanopartículas de CuO houve o 
recobrimento dos nanotubos com nanopartículas de CuO. A composição dos 
eletrodos de Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO foi confirmada através da análise de EDS, 
sendo que o eletrodo de Ti/TiO2-NTs é composto de 65% de Ti e 35% de O2 e o 
eletrodo de Ti/TiO2/CuO é composto por 76,11% de Cu, 12,84% de O2 e 11,05% de 
Ti. A análise de fotocorrente claro e escuro dos eletrodos de Ti/TiO2-NTs e 
Ti/TiO2/CuO indica que o Ti/TiO2-NTs possui boa fotoatividade enquanto catalisador 
para redução de CO2 e que o Ti/TiO2/CuO é uma boa opção na fotorredução do CO2 
dissolvido. Através das análises de fotoconversão do CO2 por meio das técnicas de 
FC e FEC pode-se concluir que houve a redução do IC e o aumento da concentração 
de OC em solução, ou seja, houve a redução e a fotoconversão do CO2 dissolvido a 
outros produtos possivelmente gasosos. Além disso, percebe-que que ao utilizar o 
semicondutor Ti/TiO2-NTs a técnica da FEC é mais eficiente do que a técnica de FC 
3 
 
na fotorredução e na fotoconversão do CO2. Ao utilizar o eletrodo de Ti/TiO2 
modificado com CuO ocorre um maior aumento na concentração de OC para a técnica 
de FC, o que indica que o Ti/TiO2/CuO possui melhor fotoatividade na conversão do 
CO2 a outros compostos possivelmente gasosos. 
Palavras-chave – eletrodos nanoestruturados; fotoconversão do CO2; fotossíntese 
artificial. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
 
 O aumento da população mundial e o avanço tecnológico resultaram na 
demanda crescente sobre os recursos naturais para diversas atividades. O resultado 
da utilização desses recursos para a sobrevivência é a mudança no meio ambiente 
decorrente da poluição (GOLDEMBERG, 2010). A utilização de energia pelo homem 
é a principal origem dos grandes impactos ambientais. Segundo Goldemberg (2010), 
essa poluição desencadeou, por exemplo, desde doenças respiratórias com o uso 
primitivo de lenha até impactos ambientais como o efeito estufa, que intensifica as 
mudanças climáticas e causa perda da biodiversidade. 
 Em decorrência dos danos ambientais causados pela utilização de energia 
proveniente da queima dos combustíveis fósseis está o aumento na concentração de 
gases que alteram a composição natural da atmosfera, sendo o dióxido de carbono 
(CO2) o mais significativo e preocupante por ser o principal responsável pelo efeito 
estufa (REIS et al., 2012).  
 O dióxido de carbono (CO2) é um gás fundamental à vida do planeta por ser 
um dos elementos essenciais para a realização da fotossíntese, que é o processo em 
que os organismos fotossintetizantes transformam energia solar em química, 
consumindo CO2 e gerando O2. Apesar disso, a emissão de CO2 em excesso causa 
problemas ambientais preocupantes (ALVES, 2011). Conforme Hu et al. (2012), os 
gases do efeito estufa aumentam a absorção da radiação da terra, alterando o 
equilíbrio de radiação entre a superfície e a atmosfera, causando o efeito estufa. 
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 Desse modo, é necessário desenvolver alternativas eficientes para reduzir a 
concentração de CO2 na atmosfera, começando pela alteração da matriz energética 
por fontes de energias renováveis até a utilização de técnicas para reduzir ou 
converter o CO2 emitido em novos produtos de valor agregado. Fotocatálise 
heterogênea e fotoeletrocatálise são exemplos de técnicas utilizadas para capturar e 
reduzir o CO2 (YUAN et al., 2012; WANG et al., 2012; TRUONG et al., 2012; 
MATĚJOVÁ et al., 2013; KANECO et al., 2006; BRITO et al., 2014; SAYÃO et al., 
2016; ARAI et al., 2010; GHADIMKHANI et al., 2013; CHENG et al., 2014). 
 A fotocatálise heterogênea é uma técnica utilizada para fotoconversão do CO2 
em outros produtos de valor agregado e, segundo Nogueira e Jardim (1998), consiste 
de um semicondutor, caracterizado por bandas de valências (BV) e bandas de 
condução (BC), que é ativado por luz solar ou artificial. A absorção de fótons com 
energia superior à energia de “bandgap” resulta na promoção de um elétron da banda 
de valência para a banda de condução com geração concomitante de uma lacuna (h+) 
na banda de valência. Após a fotoativação, reações de oxidação e redução ocorrem 
na superfície do material. 
 Outra técnica utilizada na fotoconversão do CO2 é a fotoeletrocatálise, que 
consiste na junção de duas técnicas, a técnica eletroquímica com a técnica 
fotocatalítica. De acordo com Bilmes et al. (2001), o gradiente de potencial otimiza a 
eficiência da fotocatálise, pois minimiza a recombinação do par elétron/lacuna 
fotogerados e aumenta a taxa de transferência de elétrons e lacunas aos seus 
respectivos aceptores. A ação da luz permite que o potencial aplicado na reação seja 
menor do que o utilizado na eletrocatálise. 
 Diante disso, estudos estão sendo realizados com o objetivo de desenvolver 
semicondutores eficientes para a utilização nas técnicas de fotocatálise heterogênea 
e fotoeletrocatálise para a fotoconversão de CO2 em produtos com valor agregado 
(LIAO; QUE, 2010; ALLAM; EL-SAYED, 2010; PERAZOLLI et al., 2011; LI et al., 
2008). 
 O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor muito utilizado como 
fotocatalisador por ser muito eficiente e apresentar vantagens como estabilidade 
química, insolubilidade em água, não é tóxico, é de baixo custo e permite a ativação 
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por luz solar (BELESSI et al., 2007). Apesar da ampla utilização de TiO2, várias 
modificações foram propostas na superfície do semicondutor com o objetivo de 
aumentar a eficiência fotocatalítica. Um exemplo é a combinação do CuO com o TiO2 
(TSENG et al., 2002; TSENG; WU, 2004; LI et al., 2008) o qual proporciona um 
aumento potencial na eficiência fotocatalítica, especialmente quando a luz visível é 
utilizada (IRIE et al., 2009; IRIE et al., 2008; VIGIL et al., 2008; VIGIL et al., 2005). 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
12 
 
 
1.1 Justificativa 
 
 Em decorrência dos danos ambientais causados pela emissão do CO2 na 
atmosfera, torna-se necessário desenvolver alternativas eficientes para reduzir a 
concentração de CO2 ou mesmo convertê-lo em novos produtos com valor energético 
agregado. Desta maneira, pesquisas estão sendo realizadas com a finalidade de 
buscar novas técnicas para a fotoconversão de CO2 na atmosfera. Assim, torna-se 
interessante estudar, desenvolver e caracterizar eletrodos modificados para utilização 
em fotocatálise e fotoeletrocatálise na fotoconversão do CO2, principal responsável 
pelo efeito estufa.  
 
1.2 Tema 
 
 Desenvolver e caracterizar eletrodos nanoestruturados de titânio para 
utilização em fotocatálise e fotoeletrocatálise na fotoconversão do CO2. 
 
1.3 Objetivos  
 
1.3.1 Objetivo Geral 
 
 O objetivo deste trabalho é desenvolver e caracterizar eletrodos 
nanoestruturados de titânio para utilização em fotocatálise e fotoeletrocatálise na 
fotoconversão de CO2. 
  
1.3.2 Objetivos Específicos 
 
 Realizar a síntese e comparação de eletrodos de titânio modificados com óxido 
de titânio (Ti/TiO2) e Ti/TiO2 modificado com óxido de cobre (CuO) para 
aplicação na fotoconversão de CO2; 
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 Caracterizar os eletrodos através de análises como microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e análises 
voltamétricas; 
 Aplicar os eletrodos modificados nas técnicas de fotocatálise e 
fotoeletrocatálise em meio aquoso e quantificar a redução e a conversão de 
CO2 através de análise de carbono inorgânico e carbono orgânico, 
respectivamente. 
 
1.4 Estrutura do trabalho 
 
O trabalho está dividido em: referencial teórico, metodologia, resultados e 
discussões e conclusão. 
No referencial teórico são apresentadas as principais consequências da 
utilização de energia ao meio ambiente, o problema da geração de dióxido de carbono 
(CO2), as técnicas utilizadas para a fotoconversão do CO2 a outros compostos, bem 
como os semicondutores utilizados nessas técnicas.  
Na metodologia são apresentados os métodos utilizados para desenvolver os 
eletrodos modificados, as análises realizadas para a sua caracterização e as análises 
de fotoconversão do CO2 através das técnicas de fotocatálise e fotoeletrocatálise em 
meio aquoso. 
Nos resultados e discussões são apresentados os resultados obtidos nas 
análises e a discussão dos resultados e por fim será apresentado a conclusão do 
trabalho. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
2.1 Energia e Ambiente 
 
 O aumento da população e o avanço da tecnologia teve como consequência o 
aumento na demanda sobre os recursos naturais para diversas atividades. Em 
decorrência disto está a mudança no meio ambiente resultante da poluição 
(GOLDEMBERG, 2010). A principal origem dos grandes impactos ambientais é a 
utilização de energia proveniente do uso de combustíveis fósseis, que causa impactos 
ambientais em toda a sua cadeia de desenvolvimento, desde a captura de recursos 
naturais para o processo até os usos finais por seus consumidores (REIS, 2011). 
 O carvão mineral e o petróleo são exemplos de recursos naturais utilizados 
para a geração de energia e fazem parte da mudança natural do planeta. O impacto 
causado ao meio ambiente pela utilização de combustíveis fósseis é o aumento na 
concentração dos gases de efeito estufa que alteram o balanço energético natural 
(HENDRIKS; GRAUS, 2004; SIEGENTHALER et al., 2005). 
 O efeito estufa e as mudanças climáticas são consequências do aumento da 
concentração dos gases na atmosfera. O efeito estufa é um fenômeno natural que 
permite manter a terra em uma temperatura adequada à vida, mas as altas 
concentrações de gases provenientes da queima de combustíveis fósseis aumentam 
esse efeito. O CO2 é o mais significativo e preocupante entre os gases, por ser emitido 
em grandes quantidades e por seus efeitos serem de longa duração na atmosfera. No 
século XX, as concentrações de CO2 passaram de aproximadamente 391 ppm em 
2012 para 400,47 ppm em 2016 (NOAA, 2016), e esse aumento acarretou numa 
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elevação de 0,78°C na temperatura da Terra e está provocando mudanças climáticas 
sérias. Estima-se que a temperatura aumentará entre 1,1 e 4,8°C entre 1986 e 2100 
(IPCC, 2013). 
 
2.2 Dióxido de Carbono (CO2) 
 
 O dióxido de carbono (CO2) é um gás essencial à vida do planeta por ser um 
dos elementos essenciais para a realização da fotossíntese, que é o processo em que 
os organismos fotossintetizantes transformam energia solar em química, consumindo 
CO2 e gerando O2, conforme a equação abaixo. 
6 CO2 + 6 H2O        C6H12O6 + 6 O2 
 Apesar disso, a emissão de CO2 em excesso causa problemas ambientais 
preocupantes (ALVES, 2011). De acordo com a Agência Norte-Americana de Controle 
da Atmosfera (NOAA), em 2016 os índices de CO2 na atmosfera chegaram a 403,73 
ppm na base de medições da agência, em Mauna Loa, no Hawaí. Esse resultado é 
em grande parte decorrente da liberação do CO2 por meio da queima dos 
combustíveis fósseis (Earth System Research Laboratory, 2013). 
 A elevação dos índices de emissão do CO2 é preocupante pois, embora não 
seja o único, o CO2 é o principal responsável pelo efeito estufa (ALVES, 2011). 
Conforme Hu et al. (2012), os gases do efeito estufa aumentam a absorção da 
radiação da terra, alterando o equilíbrio de radiação entre a superfície e a atmosfera, 
causando o efeito estufa. 
 Desse modo, é necessário desenvolver tecnologias de redução da emissão de 
CO2, começando pela alteração da matriz energética por fontes de energias 
renováveis até técnicas para reduzir ou converter o CO2 emitido. A catálise 
heterogênea, as reduções fotoquímicas e eletroquímicas são exemplos de métodos 
utilizados para a transformação de CO2 em outros compostos químicos (MIKKELSEN 
et al., 2010). 
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2.3 Técnicas utilizadas para conversão de CO2 
 
Em decorrência dos danos ambientais causados pela emissão do CO2, é 
necessário desenvolver alternativas eficientes para reduzir a concentração de CO2 na 
atmosfera, ou mesmo convertê-lo em novos produtos de valor energético. Por isso, 
pesquisas estão sendo realizadas com o intuito de buscar novas técnicas para 
conversão e redução de CO2 na atmosfera. Eletrocatálise, fotocatálise e 
fotoeletrocatálise são exemplos de técnicas utilizadas para capturar e reduzir o CO2 
(GATTRELL et al., 2006; CHENG et al. 2014; RASUL et al., 2014; KHALETSKAYA et 
al. 2015; ROSEN et al., 2015; KARAMAD et al., 2015; SINGH et al.; 2016). 
Essas pesquisas tiveram início em 1870 quando Royer estudou a redução do 
CO2 a ácido fórmico utilizando eletrodo de zinco (ROYER, 1870). No entanto, foi a 
partir de 1980 que a redução eletroquímica de CO2 foi mais investigada.  
Hori et al. (1985) estudaram a eletrorredução de CO2 em sistema aquoso por 
meio da eletrólise galvanostática, alterando os materiais catódicos entre cádmio, índio, 
estanho, chumbo, prata, zinco e ouro, gerando o monóxido de carbono e ácido fórmico 
mas concluíram que a produção era fortemente dependente do pH do meio, da 
concentração de CO2 dissolvido, da natureza do eletrólito suporte, e, principalmente, 
da atividade eletrocatalítica do material do eletrodo. Terunuma et al. (1997) estudaram 
de CO2 a H2, CO, CH4 e C2H4 em meio de KHCO3 aquoso através da técnica da 
eletrólise utilizando eletrodo de Cu. O eletrodo com superfície oxidada produziu 
predominantemente H2, enquanto que o eletrodo com uma grande quantidade de Cu 
metálico produziu CO e o eletrodo que continha Cu, CuO e oxigênio na superfície 
produziu hidrocarbonetos. 
Mas foi a partir de 2014 que esses estudos ganharam uma maior atenção. 
Rasul et al. (2014) estudaram a redução eletroquímica de CO2 a CO em meio aquoso 
sobre um eletrocatalisador bimetálico de Cobre-Índio através da técnica da 
eletrocatálise. Como resultados os autores concluíram que o catalisador Cu-In é 
estável e promove a conversão do CO2 a CO através da técnica da eletrocatálise. 
Rosen et al. (2015) estudaram a redução eletroquímica do CO2 a CO por meio da 
eletrocatálise em superfícies de Ag nanoestruturadas. Karamad et al. (2015) utilizaram 
a técnica da eletrocatálise para a redução eletroquímica do CO2 sobe RuO2 e 
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obtiveram como subprodutos a formação de ácido fórmico, metanol e metano. Singh 
et al. (2016) estudaram a redução eletroquímica do CO2 através da eletrocatálise 
sobre Ag e Cu e obtiveram como subprodutos H2, CH4 em menores quantidades e 
CO, C2H4, C2H5OH em maiores quantidades.  
Porém, a redução eletroquímica de CO2 precisa de altos potenciais, o que faz 
com que outras reações se tornem mais competitivas, tal como a evolução de 
hidrogênio e perda de seletividade da reação. Com isso, a fotocatálise heterogênea e 
a fotoeletrocatálise, começaram a ser estudados para fotoconverter o CO2 em 
produtos com potencial energético. 
 
2.3.1 Fotocatálise heterogênea 
 
Segundo Nogueira e Jardim (1998) o princípio de fotocatálise heterogênea 
consiste de um semicondutor, caracterizado por bandas de valências (BV) e bandas 
de condução (BC), que é ativado por luz solar ou artificial. A absorção de fótons com 
energia superior à energia de “bandgap” resulta na promoção de um elétron da banda 
de valência para a banda de condução com geração concomitante de uma lacuna (h+) 
na banda de valência. Após a fotoativação, reações de oxidação e redução ocorrem 
na superfície do material. A eficiência da fotocatálise depende da competição entre o 
processo em que o elétron é retirado da superfície do semicondutor e o processo de 
recombinação do par elétron/lacuna (e-/h+) o qual resulta na liberação de calor. 
A Figura 1 apresenta um esquema representativo do processo de fotoativação 
de uma partícula de semicondutor.  
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Figura 1 – Esquema representativo da fotoativação de uma partícula de um 
semicondutor. 
 
Fonte: Nogueira e Jardim, 1998. 
O primeiro relato da utilização da fotocatálise foi em 1964, quando Kato et al. 
publicaram um trabalho sobre oxidação fotocatalítica da tetralina (1,2,3,4-tetra-
hidronaftaleno) utilizando como semicondutor TiO2. No ano seguinte, McLintock e 
Ritchie estudaram a oxidação fotocatalítica de etileno e propileno na presença de 
oxigênio adsorvido sobre TiO2. Em 1972, Fujishima e Honda analisaram a eletrólise 
da água sobre um semicondutor através da técnica de fotocatálise e este estudo foi 
considerado o mais importante no campo da fotocatálise. Após esta descoberta, 
fotocatalisadores à base de TiO2 foram frequentemente utilizados para fotocatálise 
heterogênea. 
Desde então, a técnica da fotocatálise heterogênea na redução do CO2 é muito 
estudada e diferentes semicondutores estão sendo sintetizados na busca por 
fotocatalisadores eficientes para a redução de CO2. Low et al. (2015) descreve que a 
atividade fotocatalítica da redução de CO2 é dependente de cinco aspectos: 
capacidade de absorção de luz, eficiência da carga fotogerada, capacidade de 
absorção de CO2, capacidade de ativação de CO2 e a cinética dos reagentes de 
superfície.   
Yuan et al. (2012) estudaram a técnica de fotocatálise sob luz visível e 
utilizaram um complexo catiônico de cobre I, suportado sobre o semicondutor de 
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dióxido de titânio para a fotoconversão do CO2 e concluíram que o fotocatalisador 
utilizado é eficiente na fotorredução do CO2 a metano. Wang et al. (2012) sintetizaram 
nanotubos de TiO2 e sensibilizadores supramoleculares funcionalizados com 
complexos piridínico de zinco (II)/cobre (II)/cobalto (II)/porfirina de rutênio (II) para 
utilização na redução fotocatalítica de CO2 dissolvido em meio aquoso sob luz visível. 
Como resultado, os autores avaliaram a formação de metanol, hidrogênio e metano e 
concluíram que sensibilizadores com estruturas diferentes, tais como metais e 
coordenados em porfirina, têm diferente eficiência fotocatalítica quando são 
impregnados sobre a superfície de TiO2.  
Matějová et al. (2013) analisaram a adição de ouro aos semicondutores TiO2 e 
TiO2-ZrO2 para a redução fotocatalítica do CO2. Os autores concluíram que o 
desempenho dos fotocatalisadores foi diminuindo na ordem de TiO2-ZrO2 > Au/TiO2-
ZrO2 > TiO2 > Au/TiO2. A diminuição de desempenho fotocatalítico sobre Au/TiO2-ZrO2 
e Au/TiO2 em comparação aos eletrodos sem adição de ouro pode ser explicada pela 
presença de quantidades muito grandes de partículas de ouro que bloqueiam a 
superfície do óxido. Além disso, o maior desempenho fotocatalítico do TiO2-ZrO2 
comparado com o de TiO2 pode ser atribuído à área superficial aumentada e à maior 
fotoatividade da mistura TiO2-ZrO2 sob a lâmpada de UV. 
Khaletskaya et al. (2015) estudaram a modificação do semicondutor TiO2 com 
nanopartículas de ouro (PNB/TiO2) derivados por via precursor MOF (estruturas 
metal-orgânicas) para a redução fotocatalítica do CO2 e concluíram que a modificação 
do TiO2 com os PNB aumentou significativamente a atividade fotocatalítica de TiO2 
para a redução de CO2 em CH4, em comparação com amostras de referência de TiO2. 
Sarkar et al. (2016) estudaram a redução fotocatalítica de CO2 sobre nanofibras 
(NFs) de TiO2 modificados. Os autores sintetizaram os semicondutores de TiO2, sendo 
eles carregados com 1% de nanopartículas de Pt e Pd (TiO2 NFs, 1% Pt-TiO2 NFs e 
1% Pd-TiO2 NFs) e modificados com CdSe QDs (CdSe-TiO2 NFs, 1% de CdSe-1% 
Pt-TiO2 NFs, e 1% de CdSe-1% Pd-TiO2 NFs). A redução fotocatalítica do CO2 foi 
realizada sob fonte de luz UV-B e todos os semicondutores foram utilizados para 
comparar a eficiência fotocatalítica entre eles. A utilização de TiO2 NFs decorado com 
nanopartículas de Pt e Pd levaram à formação de metanol, ácido fórmico e metanoato 
de metila, mas a concentração desses produtos variou para cada semicondutor 
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utilizado. Ácido fórmico foi o principal produto obtido utilizando o semicondutor 1% de 
Pt-TiO2 NFS e metanol foi o principal produto obtido para 1% de Pd-TiO2 NFS. A 
presença de CdSe QDs no sistema contendo 1% de Pt-TiO2 NFs aumenta de maneira 
drástica a formação de metanol e melhora a formação global do produto, enquanto 
que no caso de 1% de CdSe-1% Pd-TiO2 NFs, a formação de metanol diminuiu e o 
rendimento de ácido fórmico aumentou aproximadamente 3 vezes. Com isso os 
autores concluíram que modificar TiO2 NFs com semicondutores CdSe QDs não só 
aumenta o rendimento e a eficiência da fotocatálise, mas também pode influenciar a 
seletividade da reação. 
Assim, percebe-se que a técnica de fotocatálise é uma boa opção para a 
fotoconversão do CO2 dissolvido a outros compostos, sobretudo utilizando 
semicondutores a base de óxidos mistos. Apesar disso, a técnica apresenta como 
desvantagem a competição entre as reações de recombinação dos pares e-/h+, 
limitando a eficiência da técnica (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). 
 
2.3.2 Fotoeletrocatálise 
 
A fotoeletrocatálise é a junção de duas técnicas, a técnica eletroquímica com a 
técnica fotocatalítica. De acordo com Bilmes et al. (2001), o gradiente de potencial 
otimiza a eficiência da fotocatálise, pois minimiza a recombinação do par 
elétron/lacuna fotogerados e aumenta a taxa de transferência de elétrons e lacunas 
aos seus respectivos aceptores. A ação da luz permite que o potencial aplicado na 
reação seja menor do que o utilizado na eletrocatálise. 
Alguns fatores precisam ser analisados para que o processo da 
fotoeletrocatálise seja eficiente. Os fotoânodos mais utilizados são placas de titânio 
revestidas com TiO2 (CARNEIRO et al., 2005; ZAINAL et al., 2005; CARNEIRO et al., 
2004) ou Ti/Ru0.3Ti0.7O2 (SOCHA et al., 2006; SOCHA et al., 2005; SOCHA et al., 
2007; de MOURA et al., 2014; CATANHO et al., 2006).  O Ti/TiO2 é utilizado em uma 
célula de três eletrodos em condições potenciostáticas uma vez que é estável a baixa 
densidade de corrente, e o Ti/Ru0.3Ti0.7O2 tem grande estabilidade a alta densidade 
de corrente e as suas propriedades permitem a sua utilização em reatores de dois 
eletrodos. 
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As células eletroquímicas utilizadas em fotoeletrocatálise geralmente permitem 
a passagem de luz UV através de um vidro de quartzo para alcançar a superfície 
exposta do ânodo à base de TiO2 com a perda mínima de irradiação incidente (OJANI 
et al., 2012). O potencial aplicado também influencia na eficiência fotoeletrocatalítica. 
Ojani et al. (2012) estudaram o efeito do potencial de polarização na degradação 
fotoeletrocatalítica de 3,4-diclorofenol. Os resultados demonstram que a quantidade 
de 3,4-diclorofenol degradado aumentou com o aumento do potencial aplicado. 
A fonte de luz utilizada e sua intensidade também influenciam no processo de 
fotoeletrocatálise. Zainal et al. (2005) estudaram o efeito da fonte de luz e a sua 
intensidade relativa à eficiência de descoloração do corante alaranjado de metila. 
Soluções do corante em NaCl foram tratadas pela técnica de fotoeletrocatálise sob 
fonte de radiação UV-Vis por 2 horas contendo o semicondutor Ti/TiO2 com aplicação 
de potencial de 1,0 V. Os resultados mostram que ao utilizar lâmpadas fluorescentes 
de halogêneo de 50 W e de tungstênio de 30 W apenas 6 e 13% foi obtido de 
descoloração do corante e a utilização de lâmpada de tungstênio de 300 W levou à 
remoção de cor de 94%, ligeiramente mais elevado do que o obtido para a lâmpada 
de UVA 100-W, 93%. 
A técnica da fotoeletrocatálise começou a ser estudada a muitos anos atrás. 
Em 1989, Bockris e Wass estudaram a técnica de fotoeletrocatálise para a redução 
do CO2 em meio não aquoso e utilizaram eletrodos de CdTe decorado com metais e 
complexos orgânicos e obtiveram como subprodutos o monóxido de carbono, 
hidrogênio e ácido fórmico. Mas foi nos últimos anos que essa técnica foi mais 
explorada. 
Ghadimkhani et al. (2013) estudaram a técnica de fotoeletrocatálise com 
simulador de luz solar e semicondutores CuO-Cu2O na redução de CO2 dissolvido. Os 
semicondutores foram preparados sobre substratos de Cu em duas fases, que 
consistem na dilatação térmica inicial de CuO, seguido por eletrodeposição catódica 
(0,2 V em 0,4 M CuSO4 + 3 M lático ácido, pH 9 a 60 ºC) de Cu2O a partir de lactato 
de cobre (ll). Após a aplicação da técnica de fotoeletrocatálise, os autores realizaram 
análises de GC-MS para determinar possíveis produtos obtidos na fotorredução do 
CO2. Como resultado, os autores obtiveram a formação de metanol a partir do CO2 e 
concluíram que o produto formado é em função do semicondutor utilizado. 
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Brito et al. (2014) desenvolveram um eletrodo de Cu/Cu2O por um método 
eletroquímico aplicando uma tensão de -0,40 V durante 30 minutos por meio de um 
potenciostato para utilização em fotoeletrocatálise na redução do CO2. Após a síntese 
do eletrodo, os autores o utilizaram na técnica de fotoeletrocatálise, que foi realizada 
em uma célula de vidro contendo uma solução eletrolítica com borbulhamento de CO2, 
o semicondutor Cu/Cu2O como eletrodo de trabalho, Ag / AgCl (KCl sat) utilizado como 
eletrodo de referência e platina como contra-eletrodo, irradiada com luz UV-Vis sob 
potencial de 0,2 V durante 3 horas. A quantificação de dióxido de carbono dissolvido 
foi monitorada por carbono inorgânico dissolvido e os subprodutos gerados foram 
detectados e quantificados por cromatografia gasosa. Os autores observaram que a 
redução de CO2 aumenta linearmente até 120 minutos de fotoeletrocatálise, atingindo 
um máximo de conversão de 80% de CO2. Além disso, obtiveram uma conversão de 
75% de CO2 a metanol após duas horas de tratamento. Com isso, os autores 
concluíram que a conexão de potencial com irradiação UV-Vis e semicondutores, 
como Cu2O, é uma boa estratégia para a conversão de CO2 em produtos de valor 
agregado.  
Cheng et al. (2014) estudaram a conversão fotoeletrocatalítica do CO2 a 
produtos de valor agregado utilizando semicondutores de Pt modificada com óxido de 
grafeno (Pt-RGO) e Pt modificada com nanotubos de TiO2 (Pt-TNT). Os principais 
produtos de redução de CO2 foram metano, metanol, etanol, ácido fórmico e ácido 
acético, sendo que o maior rendimento quando Pt-TNT foi utilizado como catalisador 
catódico foi de metano e ácido acético e quando Pt e Pt-RGO foram usados os 
produtos com maiores rendimentos foram etanol e ácido acético. Além disso, os 
autores concluíram que a maior conversão de CO2 ocorreu ao utilizar o semicondutor 
Pt-RGO.  
Sayão et al. (2016) estudaram a redução de nitrito em solução aquosa por meio 
da técnica de fotoeletrocatálise utilizando nanotubos de Ti/TiO2 com e sem 
revestimento com [Cu2(asp)4]. Os nanotubos de Ti/TiO2 foram produzidos por 
oxidação anódica de placas de titânio e a deposição de [Cu2(asp)4] foi realizada 
através de voltametria cíclica. A redução de nitrito por fotoeletrocatálise utilizando o 
semicondutor Ti/TiO2-[Cu2(asp)4] foi de 40%, enquanto que com o semicondutor 
Ti/TiO2 a redução de nitrito foi de 25%. Com isso, os autores demonstram que a 
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modificação do Ti/TiO2 com [Cu2(asp)4] aumenta a eficiência do semicondutor e que 
a fotoeletrocatálise é uma boa alternativa para a redução de nitritos na água potável.  
Portanto, pode-se perceber que a fotoeletrocatálise também é uma boa 
alternativa para reduzir o CO2 a outros compostos. Existe uma grande variedade de 
semicondutores utilizados para a redução do CO2 e vários produtos podem ser 
formados conforme a técnica utilizada e o tipo de semicondutor.   
 
2.4 Eletrodos modificados utilizados na fotoconversão do CO2 
 
 O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor e se encontra na forma de três 
estruturas cristalinas, anatásio, rutilo e brokita, sendo a primeira a que apresenta 
maior atividade fotocatalítica (LINSEBIGLER et al., 1995). É muito utilizado como 
fotocatalisador por ser muito eficiente e ser de baixo custo. Fotocatálises assistidas 
por semicondutores para produzir combustíveis, tais como hidrogênio e, células 
solares baseadas em nanoestruturas de semicondutor são algumas aplicações do 
TiO2 como semicondutor (KAMAT, 2007). 
 O TiO2 é o melhor semicondutor utilizado em fotocatálise heterogênea pois 
apresenta algumas vantagens como estabilidade química, é insolúvel em água, não é 
tóxico, é de baixo custo e permite a ativação por luz solar (BELESSI et al., 2007).  
 A geração do par elétron-lacuna positiva, através da absorção de energia é o 
princípio de funcionamento do TiO2 como catalisador. A fonte de energia mais utilizada 
é a luz UV. Sob irradiação, elétrons da banda de valência recebem energia suficiente 
para transpor a lacuna de energia do TiO2 e podem, desta forma, serem transferidos 
para a banda de condução. As lacunas positivas são fortes agentes oxidantes e são 
responsáveis pela mineralização de vários compostos orgânicos (SILVA et al., 2010). 
 A morfologia do TiO2 está relacionada com a qualidade da resposta 
fotoeletroquímica e a forma de nanotubos crescidos sobre placas de titânio como 
substrato é muito utilizada nos processos fotoeletrocatalíticos (BRUGNERA et al., 
2010; CARDOSO et al., 2010). Fatores como tempo de anodização, natureza e 
concentração do eletrólito, além da faixa de potencial utilizada, devem ser observados 
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para melhorar a qualidade do TiO2 (WATCHARENWONG et al., 2007). Outro fator 
importante é que o solvente usado na dissolução do eletrólito influencia na taxa de 
crescimento dos nanotubos na superfície das placas de titânio. Hassan et al. (2010), 
estudaram o efeito do solvente sobre o crescimento anódico de nanotubos de TiO2 e 
obtiveram, em meio a HCl e 2-propanol, nanotubos em forma de torres altamente 
organizadas sobre filmes finos e passivos de titânio. Em outro estudo, Sulka et. al. 
(2010) obtiveram nanotubos porosos por anodização em três estágios, utilizando 
como eletrólito etileno glicol, contendo 0,38% em peso de NH4F e 1,79% em massa 
de água.  
 Além disso, a temperatura de calcinação influencia na atividade fotocatalítica. 
Li et al. (2009), prepararam nanotubos de TiO2 por anodização eletroquímica, e os 
submeteram a tratamento térmico em 300, 400, 500, 600 e 700 ºC, por 2 h. Este 
estudo mostrou que os nanotubos antes de passarem por este processo eram amorfos 
e que a fase anatase poderia ser obtida a partir de 400 ºC. Com o aumento da 
temperatura a transformação de fases anatase-rutilo começou a aparecer em 600 ºC. 
Passando deste ponto o sistema entra em colapso e somente a fase rutilo encontra-
se presente. As melhores estruturas foram obtidas em 500 ºC.  
 Liao e Que (2010) desenvolveram nanotubos de Ti/TiO2 por um processo de 
anodização rápida utilizando eletrólito contendo íons perclorato com potencial 
constante de 20 V para utilização como fotocatalisador para tratamento de água. 
Como resultado obtiveram estruturas de arquitetura tubular perfeita e superfície lisa, 
com crescimento ordenado e rápido. Além disso, verificaram que a estrutura contendo 
as fases anatase e rutilo presentes em 550 ºC apresentou a melhor atividade 
fotocatalítica para a degradação de solução aquosa de metil-laranja.   
 Allam e El-Sayed (2010) estudaram a anodização de uma folha de titânio em 
formamida contendo 0,2 mol L-1 de NH4F, 1 mol L-1 de H3PO4 e 3% de H2O (volume), 
com aplicação de 20 V durante 20 h e obtiveram a formação de uma longa série de 
filmes amorfos de nanotubos de Ti/TiO2. Os autores concluíram que até 480 ºC houve 
o crescimento da fase anatase, o que ocorre geralmente até aproximadamente 360 
ºC e, após esta temperatura surgiram cristais de rutilo. A incorporação de P na 
estrutura dos nanotubos foi sugerida como explicação para o retardo da 
25 
 
transformação de fase anatase-rutilo. Após 580 ºC foi observado um colapso gradual 
no sistema, perturbando a arquitetura dos nanotubos e até mesmo aniquilando-os. 
 Apesar da ampla utilização de TiO2, várias modificações foram propostas na 
superfície e / ou estrutura tentando aumentar a eficiência fotocatalítica do presente 
semicondutor. A sua combinação com outros semicondutores como WO3, Y2O3/Fe2O3 
SnO2, incluindo a sua dopagem com metais diferentes têm sido amplamente 
estudados (SONG et al., 2001; ISMAIL, 2005; WANG et al., 2000). Além disso, há 
também relatos relacionados com a combinação de CuO com TiO2 (TSENG et al., 
2002; TSENG; WU, 2004; LI et al., 2008) e a principal razão para tal combinação foi a 
possibilidade de obter um aumento potencial na eficiência fotocatalítica, 
especialmente quando a luz visível é usada (IRIE et al., 2009; IRIE et al., 2008; VIGIL 
et al., 2008; VIGIL et al., 2005). 
 Perazolli et al. (2011) desenvolveram filmes de TiO2/CuO contendo até 10% em 
mol de cobre depositados sobre superfície de vidro e estudaram a atividade catalítica 
desses filmes usando Rodamina B como um composto alvo em um reator de leito fixo 
e lâmpada de UV. Os autores observaram que a adição de cobre ao TiO2 aumentou 
significativamente a sua atividade fotocatalítica durante a oxidação de Rodamina B. A 
degradação excedeu 90% dentro de 48 h de irradiação, em comparação a 38% 
quando se utilizou TiO2 puro.  
 Li et al. (2008) prepararam nanocompósitos de CuO-TiO2 por um método de 
precipitação e de deposição caracterizaram com uma variedade de técnicas. Os 
resultados mostraram que a adição de grandes quantidades de CuO-TiO2 levou à 
diminuição da eficiência fotocatalítica na degradação de azul de metileno. No entanto, 
a dopagem com uma quantidade muito pequena de CuO (0,1% em peso de carga de 
cobre) aumentou significativamente a atividade fotocatalítica de TiO2.  
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3 METODOLOGIA 
 
 
O desenvolvimento dos eletrodos, a caracterização eletroquímica e as análises 
de redução de CO2 foram realizados no laboratório do Núcleo de Eletrofotoquímica e 
Materiais Poliméricos da Univates. As análises de caracterização dos eletrodos por 
MEV e EDS foram realizadas no Parque Científico e Tecnológico da Univates 
(TECNOVATES), no Centro Tecnológico de Pesquisa e Produção de Alimentos 
(CTPPA). 
    
3.1 Preparação dos eletrodos 
 
3.1.1 Preparação dos eletrodos de Ti/TiO2-NTs 
 
Os eletrodos de titânio modificados com óxido de titânio (Ti/TiO2) foram 
sintetizados por oxidação anódica de placas de titânio de acordo com Cardoso et al. 
(2010), conforme representado na Figura 2. As placas de titânio, com 0,05 mm de 
espessura, foram polidas com lixas de diferentes granulometrias (grãos de 15, 60, 
100, 150, 280) para um acabamento suave de qualidade e limpas por sonicação em 
álcool isopropílico, acetona e água Milli-Q durante 15 minutos em cada um deles. 
Após, as placas foram secas pela passagem de gás nitrogênio e transferidas para 
uma célula eletroquímica, sendo o ânodo uma placa de titânio (7 cm x 3 cm) e como 
cátodo uma placa de platina (5 cm x 2 cm). Aplicou-se uma ddp de 30 V entre os 
eletrodos durante 50 h e o eletrólito suporte utilizado foi fluoreto de amônio (97,0%, 
SIGMA-ALDRICH) 0,25% em glicerol (99,5%, NUCLEAR) contendo 10% de água 
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Milli-Q. Após o término da anodização, as placas foram lavadas com água deionizada, 
secas em gás nitrogênio e calcinadas em mufla a 450 ºC por um período de 30 
minutos. 
Figura 2 – Esquema representativo da oxidação anódica de placas de titânio para a 
produção do eletrodo de Ti/TiO2-NTs. 
 
 
3.1.2 Modificação do eletrodo de Ti/TiO2 com CuO 
 
A modificação do eletrodo de Ti/TiO2 com óxido de cobre foi realizada por 
deposição eletroquímica de filmes CuO (Figura 3), conduzida numa solução 
eletrolítica constituída por sulfato de cobre ll pentahidratado (99,5 %, VETEC) 0,4 M e 
ácido lático (85%, Synth) 3 M. O cobre é estabilizado por complexação com íon lactato 
e o pH da solução foi ajustado a 9 pela adição de hidróxido de sódio (99,5%, Química 
Moderna) 0,1 M. Os filmes de CuO foram depositados, em célula eletroquímica de 3 
eletrodos, sobre o eletrodo de Ti/TiO2 utilizado como eletrodo de trabalho, o qual foi 
colocado em solução contendo um fio de cobre utilizado como contra-eletrodo e um 
eletrodo de Ag/AgCl 3 M utilizado como eletrodo de referência. O potencial aplicado 
foi de -0,45 V e a deposição eletroquímica foi realizada em um potenciostato 
Autolab/PGSTAT 128N da Autolab/Eco Chemie durante 10 minutos. Além disso, a 
temperatura da solução foi mantida ambiente durante a deposição (GOLDEN et al., 
1996). 
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Figura 3 – Esquema representativo da deposição eletroquímica de filmes de CuO no 
eletrodo de Ti/TiO2. 
 
 
3.2 Caracterização dos eletrodos de Ti/TiO2 e Ti/TiO2/CuO 
 
3.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia 
Dispersiva (EDS) 
 
A morfologia dos eletrodos de Ti/TiO2 e Ti/TiO2/CuO foi analisada através de 
um Microscópio Eletrônico de Varredura, marca Carl Zeiss LS-10, com aumento de 
50.000 vezes, e para identificar qualitativamente a composição dos eletrodos foi 
realizada a análise de Espectroscopia de Energia Dispersiva, marca Oxford 
Instruments. Após a análise de MEV, foi realizado a avaliação do tamanho dos 
nanotubos e das nanopartículas estruturais através do software imageJ. 
 
3.2.2 Avaliação eletroquímica  
 
 Para verificar a fotoatividade dos eletrodos, foi realizado a avaliação 
eletroquímica dos eletrodos Ti/TiO2 e Ti/TiO2/CuO através de voltametria de varredura 
linear, por meio de um potenciostato Autolab/PGSTAT 128N da Autolab/Eco Chemie. 
As medidas de corrente versus potencial foram realizadas em solução aquosa de 
Na2SO4 0,1 M com e sem a utilização de luz artificial (claro e escuro) realizada por 
uma lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W inserida em um tubo de quartzo (Figura 
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4). O sistema é composto por célula de 3 eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o 
semicondutor estudado (Ti/TiO2 e Ti/TiO2/CuO), uma placa de Ti-Ru utilizada como 
contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl utilizado como eletrodo de referência 
(distância entre os eletrodos de aproximadamente 2 cm). O potencial aplicado vai de 
-0,8 V até 0,1 V e a velocidade de varredura utilizada foi de 0,01 V.s-1 (BRITO et al., 
2014). 
Figura 4 – Esquema representativo do sistema utilizado para os ensaios de 
fotocorrente. 
 
 
3.3 Fotoconversão do CO2  
 
3.3.1 Análise da fotoconversão de CO2 por meio das técnicas de fotocatálise e 
fotoeletrocatálise 
 
A análise da fotoconversão do CO2 utilizando as técnicas da fotocatálise e 
fotoeletrocatálise foram realizadas em meio aquoso. A solução eletrolítica utilizada foi 
de Na2SO4 0,1M. Antes do início da fotocatálise e da fotoeletrocatálise, foi realizado o 
borbulhamento de CO2 gasoso na solução eletrolítica por 60 min para a saturação do 
meio e estabilização da temperatura a 10 ºC, com imersão desta em banho 
termostatizado.  
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Os experimentos de fotocatálise foram realizados em uma célula contendo o 
eletrodo de Ti/TiO2-NTs ou Ti/TiO2/CuO e uma lâmpada de vapor de mercúrio de 250 
W inserida dentro de um tubo de quartzo utilizada como fonte de radiação ultravioleta. 
Os experimentos de fotoeletrocatálise foram realizados em uma célula contendo o 
eletrodo de Ti/TiO2-NTs ou Ti/TiO2/CuO utilizado como eletrodo de trabalho e um 
contra-eletrodo de Ti-Ru (distância entre os eletrodos de 5 cm), uma lâmpada de vapor 
de mercúrio de 250 W inserida dentro de um tubo de quartzo e foi aplicado um 
potencial de 0,1 V. A célula de fotocatálise/fotoeletrocatálise possui uma camisa dupla 
para manutenção da temperatura em 10 ºC com borbulhamento de CO2 durante o 
experimento, por 2 horas, e estão representadas na Figura 5.  
A quantificação da fotorredução e fotoconversão de CO2 foi monitorada por 
carbono inorgânico e por carbono orgânico, respectivamente, utilizando um modelo 
de analisador de carbono orgânico total da Shimadzu TOC-VCPN e foi realizada antes 
e depois dos ensaios de fotocatálise (BRITO et al., 2014). Todas as análises foram 
realizadas em triplicatas.  
Figura 5 – Esquema representativo do sistema utilizado para os ensaios de a) 
fotocatálise e b) fotoeletrocatálise para fotoconversão de CO2. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
4.1  Caracterização dos eletrodos de Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO 
 
4.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia 
Dispersiva (EDS) 
 
 A morfologia superficial dos eletrodos de Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO estão 
representadas nas Figuras 6 e 7, respectivamente. 
Figura 6 - Morfologia superficial do eletrodo de Ti/TiO2-NTs, aumento de 50.000 vezes. 
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Avaliando a morfologia superficial do eletrodo apresentada na Figura 6, pode-
se verificar que após o processo de oxidação anódica seguido de calcinação em mufla 
houve a formação de nanotubos de Ti/TiO2 sobre a placa de Ti com diâmetro interno 
de aproximadamente 100 ± 20 nm. A formação dos nanotubos foi o resultado de uma 
competição entre a oxidação eletroquímica de titânio na superfície do metal e a 
dissolução química do TiO2 por fluoretos em um eletrólito (BERANEK et al., 2003). A 
reação química de formação dos nanotubos de TiO2 está expressa nas Equações 1 e 
2, onde a Eq. 1 representa a formação de TiO2 por oxidação anódica e a Eq. 2 
representa a dissolução do TiO2 (CARDOSO et al., 2010). 
Ti + O2         TiO2 
TiO2 + 6F- + 4H+        [TiF6]2- + 2H2O  
 Resultados semelhantes foram obtidos por Cardoso e Zanoni (2010) que 
desenvolveram nanotubos, nanofios e nanoporos de Ti/TiO2 para aplicação na 
oxidação fotoeletrocatalítica da 4,4-Oxidianilina. Os autores produziram os nanotubos 
de Ti/TiO2 por oxidação anódica em placa de titânio seguido de calcinação em mufla 
a 450 ºC durante 30 min. As análises morfológicas dos nanotubos de Ti/TiO2 mostram 
claramente que a morfologia superficial das amostras é caracterizada por uma rede 
porosa de nanotubos altamente ordenados em diferentes magnificações, com 
diâmetro interno de 101 ± 8 nm. 
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Figura 7 – Morfologia superficial do eletrodo de Ti/TiO2/CuO, aumento de 50.000 
vezes. 
 
 
 Analisando a Figura 7, verifica-se que há o recobrimento dos nanotubos de 
Ti/TiO2 com nanopartículas de CuO. O comprimento das nanopartículas formadas 
sobre os nanotubos de Ti/TiO2 varia de 100 a 300 nm. Estes resultados indicam que 
o CuO foi depositado sobre a superfície do eletrodo de Ti/TiO2-NTs em função da 
deposição eletroquímica de filmes CuO conduzida numa solução eletrolítica 
constituída por sulfato de cobre ll e ácido lático.  
 Os resultados obtidos estão de acordo com os encontrados por Brito e Zanoni 
(2016) que desenvolveram um semicondutor de Ti/TiO2/CuO para utilização na 
redução do CO2. O semicondutor p-n Ti/TiO2/CuO foi preparado usando soluções de 
isopropóxido de titânio e carbonato de cobre dibásico como precursores de TiO2 e 
CuO, respectivamente, por deposição de filmes finos seguido de calcinação a 600 ºC 
durante 90 min. As características morfológicas do semicondutor foram analisadas por 
MEV e a composição do eletrodo foi analisada através da análise de EDS. Os 
resultados obtidos através da análise morfológica mostram que a placa de titânio foi 
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recoberta com nanopartículas de TiO2 revestidas por partículas de CuO com tamanho 
variando de 100 a 300 nm e a análise de EDS confirmou a presença de Ti, Cu e O. 
 Sayão et al. (2016) sintetizaram um eletrodo de Ti/TiO2-NTs através de 
oxidação anódica em placas de titânio e modificaram este eletrodo com [Cu2(asp)4] 
por deposição eletroquímica. Os autores analisaram a morfologia dos eletrodos 
através de análises de MEV, e obtiveram nanotubos com diâmetro interno de 100 ± 
10 nm e uma espessura média de parede de 10 nm para o eletrodo de Ti/TiO2-NTs e 
após a deposição eletroquímica, os autores observaram que o [Cu2(asp)4] foi 
depositado sobre os nanotubos. 
  A composição dos eletrodos de Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO está representada 
na Figura 8. Através da análise de EDS, a composição dos eletrodos foi confirmada. 
A análise do espectro demonstra a ocorrência de picos atribuídos ao titânio e oxigênio 
para o eletrodo de Ti/TiO2-NTs e cobre, titânio e oxigênio para o eletrodo de 
Ti/TiO2/CuO. Em termos percentuais, o eletrodo de Ti/TiO2-NTs é composto de 65% 
de Ti e 35% de O2 e o eletrodo de Ti/TiO2/CuO é composto por 76,11% de Cu, 12,84% 
de O2 e 11,05% de Ti. 
Figura 8 – Composição dos eletrodos de a) Ti/TiO2-NTs e b) Ti/TiO2/CuO. 
 
 
4.1.2 Avaliação eletroquímica  
 As figuras 9 e 10 representam os resultados de fotocorrente para o eletrodo de 
Ti/TiO2-NTs claro (curva em azul) e escuro (curva em preto) e para o eletrodo de 
Ti/TiO2/CuO claro (curva em azul) e escuro (curva em preto). 
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Figura 9 - Fotocorrente vs. potencial em meio Na2SO4 0,1 M para o eletrodo de Ti/TiO2-
NTs escuro (curva em preto) e claro (curva em azul)  
 
Figura 10 - Fotocorrente vs. potencial em meio Na2SO4 0,1 M para o eletrodo de 
Ti/TiO2/CuO escuro (curva em preto) e claro (curva em azul) 
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 Na avaliação das figuras 9 e 10, percebe-se que há uma diferença entre as 
curvas sem e com aplicação de luz UV-Vis para os eletrodos de Ti/TiO2-NTs e 
Ti/TiO2/CuO. Ao analisar as curvas para o eletrodo de Ti/TiO2-NTs, observa-se que o 
deslocamento da curva em azul é nítido quando comparada com a curva em preto nos 
potenciais mais positivos que indica essencialmente que sob irradiação UV existe uma 
maior separação de e-/h+ fotogerados, conduzindo uma fotocorrente mais elevada.  
Esse resultado indica a fotoatividade do semicondutor Ti/TiO2-NTs enquanto 
catalisador para redução de CO2. 
 Ao analisar as curvas para o eletrodo de Ti/TiO2/CuO, observa-se que há o 
deslocamento da curva em azul quando comparada com a curva em preto, 
principalmente na região entre -0,7 e -0,5 V, indicando que sob irradiação UV existe 
uma maior separação de e-/h+ fotogerados, conduzindo uma fotocorrente mais 
elevada.   
 Na Figura 11 tem-se os resultados de fotocorrente claro e escuro dos eletrodos 
de Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO em meio Na2SO4 0,1 M com e sem a utilização de luz 
UV-Vis de 125 W. A curva em vermelho é relativa aos resultados obtidos para o 
eletrodo de Ti/TiO2-NTs sem a aplicação de luz (escuro), a curva em preto são os 
resultados obtidos para o eletrodo Ti/TiO2-NTs com a aplicação de luz (claro), a curva 
em azul os resultados obtidos para o eletrodo de Ti/TiO2/CuO sem a aplicação de luz 
e a curva verde os resultados obtidos para o eletrodo de Ti/TiO2/CuO com a aplicação 
de luz. 
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Figura 11 – Fotocorrente vs. potencial em meio Na2SO4 0,1 M para o eletrodo de 
Ti/TiO2-NTs escuro (curva em vermelho) e claro (curva em preto) e para o eletrodo de 
Ti/TiO2/CuO escuro (curva em azul) e claro (curva em verde). 
 
  Ao comparar as curvas apresentadas na Figura 11 para os eletrodos de 
Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO, percebe-se que nos potenciais mais negativos as curvas 
de redução são causadas pela evolução de hidrogênio presente no meio reacional, 
que se dá através dos elétrons gerados na superfície do eletrodo por meio da 
separação dos pares e-/h+ devido à ativação do semicondutor sob ação de luz UV. 
Esse resultado indica que o Ti/TiO2/CuO é uma boa opção na fotorredução do CO2 
dissolvido. 
 
4.2 Aplicação dos eletrodos de Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO na fotoconversão do 
CO2 
 
 A média e o desvio padrão dos resultados de carbono inorgânico (IC) e carbono 
orgânico (OC) da fotoconversão do CO2 através das técnicas de fotocatálise (FC) e 
fotoeletrocatálise (FEC) utilizando os eletrodos de Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO estão 
apresentados na Tabela 1. 
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Tabela 1 – Média e desvio padrão dos resultados de IC e OC da fotoconversão do 
CO2 através das técnicas de FC e FEC utilizando os eletrodos de Ti/TiO2-NTs e 
Ti/TiO2/CuO.  
 FC 
Ti/TiO2-NTs 
FEC 
Ti/TiO2-NTs 
FC 
Ti/TiO2/CuO 
FEC 
Ti/TiO2/CuO 
ICinicial (mg L-1) 557,03 ± 7,7 505,17 ± 5,6 416,83 ± 10,2 401,23 ± 9,6 
ICfinal (mg L-1) 358,87 ± 12,5 283,07 ± 3,5 336,33 ± 13,43 267,73 ± 7,2 
ICinicial - ICfinal 
  (mg L-1) 
198,17 ± 18,0 222,10 ± 13,7 80,5 ± 12,7 133,5 ± 14,8 
OCinicial (mg L-1) 11,75 ± 2,2 9,98 ± 1,2 9,15 ± 0,4 7,77 ± 0,4 
OCfinal (mg L-1) 30,17 ± 1,8 34,45 ± 1,9 32,62 ± 4,76 22,60 ± 2,9 
OCfinal – OCinicial 
(mg L-1) 
18,42 ± 3,6 24,46 ± 1,1 23,46 ± 14,6 14,83 ± 3,2 
 
 Analisando os resultados apresentados na Tabela 1, percebe-se que em ambos 
os casos houve a redução do carbono inorgânico e o aumento da concentração de 
carbono orgânico em solução após a aplicação das técnicas de FC e FEC.  
 A Tabela 2 apresenta a redução do IC e aumento do OC, em termos 
percentuais, após a fotoconversão do CO2 através das técnicas de FC e 
fotoeletrocatálise FEC utilizando os eletrodos de Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO. 
Tabela 2 – Redução do IC e aumento do OC, em termos percentuais, após a 
fotoconversão do CO2. 
 
FC 
Ti/TiO2-NTs 
FEC 
Ti/TiO2-NTs 
FC 
Ti/TiO2/CuO 
FEC 
Ti/TiO2/CuO 
IC (%) 35,6 44,0 19,31 33,27 
OC (%) 156,8 193,5 256,5 190,9 
 
 Analisando os resultados apresentados na Tabela 2, percebe-se que com a 
utilização do semicondutor Ti/TiO2-NTs e a técnica de FC a redução do carbono 
inorgânico foi de 35,6% e o aumento da concentração do carbono orgânico foi de 
156,8% e   a técnica de FEC a redução do carbono inorgânico foi de 44,0% e o 
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aumento da concentração do carbono orgânico foi de 245,2%. Já com a utilização do 
eletrodo de Ti/TiO2/CuO e a técnica de FC a redução do carbono inorgânico foi de 
19,31% e o aumento da concentração do carbono orgânico foi de 256,5% e com a 
técnica de FEC a redução do carbono inorgânico foi de 33,4% e o aumento da 
concentração do carbono orgânico foi de 190,9%. 
 Assim, percebe-que que ao utilizar o semicondutor Ti/TiO2-NTs a técnica da 
FEC é mais eficiente do que a técnica de FC na fotorredução e na fotoconversão do 
CO2. Ao utilizar o eletrodo de Ti/TiO2 modificado com CuO ocorre um maior aumento 
na concentração de OC para a técnica de FC, o que indica que o Ti/TiO2/CuO possui 
melhor fotoatividade na conversão do CO2 a outros compostos possivelmente 
gasosos. Cabe ressaltar que o aumento da concentração do carbono orgânico indica 
que novos produtos estão sendo formados na fotoconversão do CO2, não sendo 
necessariamente os mesmos compostos formados para os dois eletrodos (YANG et 
al., 2011). 
 Segundo Xie et al. (2015) alguns produtos que podem ser formados com a 
aplicação da técnica da fotocatálise na fotoconversão do CO2 são HCOOH, CO, 
CH2O, CH3OH e CH4 e alguns fatores, tais como tipo de semicondutor utilizado, a 
célula eletroquímica utilizada, a fonte de luz e sua intensidade, precisam ser levados 
em consideração para a obtenção do produto de interesse a partir da fotoconversão 
do CO2. 
Metano, metanol, ácido fórmico e metanoato de metila são alguns dos possíveis 
produtos obtidos na fotoconversão do CO2 utilizando o semicondutor Ti/TiO2-NTs. 
Khaletskaya et al., (2015) utilizaram o semicondutor TiO2 para utilizar na redução 
fotocatalítica do CO2 e obtiveram como produto da reação a formação de CH4 mas a 
atividade fotocatalítica de TiO2 para a redução de CO2 aumentou com a modificação 
do semicondutor com nanopartículas de ouro derivados por via precursor MOF. Sarkar 
et al. (2016) estudaram a redução fotocatalítica de CO2 sobre nanofibras (NFs) de 
TiO2 modificados. Os autores obtiveram como subprodutos metanol, ácido fórmico e 
metanoato de metila, mas a concentração dos produtos aumentou com a modificação 
das nanofibras de TiO2 com Pt e Pd. Com isso os autores concluíram que modificar 
TiO2 NFs não só aumenta o rendimento e a eficiência da fotocatálise, mas também 
pode influenciar a seletividade da reação. 
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Alguns dos possíveis produtos formados através da fotoconversão do CO2 
utilizando o eletrodo de Ti/TiO2/CuO são o metano e o metanol. In et al. (2012) 
desenvolveram nanotubos de CuO/TiO2 para utilizar na conversão fotocatalítica do 
CO2 e obtiveram como subproduto metano. Ghadimkhani et al. (2013) estudaram a 
técnica de fotoeletrocatálise com simulador de luz solar e semicondutores CuO-Cu2O 
na redução de CO2 dissolvido. Como resultado, os autores obtiveram a formação de 
metanol a partir do CO2 e concluíram que o produto formado é em função do 
semicondutor utilizado. Brito et al. (2014) desenvolveram um eletrodo de Cu/Cu2O 
para utilização em fotoeletrocatálise na redução do CO2 e obtiveram uma conversão 
de 75% de CO2 a metanol após duas horas de tratamento. Brito e Zanoni (2016) 
desenvolveram um semicondutor de Ti/TiO2/CuO para utilização na fotoeletrocatálise 
para fotoconversão do CO2 e obtiveram a formação de metanol parcialmente seletiva 
(97%).  
Assim, percebe-se que com a utilização do eletrodo de Ti/TiO2-NTs há um 
maior rendimento para a fotorredução e fotoconversão do CO2 utilizando a técnica de 
FEC e que a modificação do semicondutor Ti/TiO2-NTs com CuO pode aumentar o 
rendimento e a eficiência da fotoconversão do CO2 com a técnica de FC. Destaca-se 
ainda necessidade de quantificação dos produtos da fotoconversão do CO2 por meio 
da análise de cromatografia gasosa.  
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5 CONCLUSÃO 
 
 
 Com os resultados obtidos na caracterização dos eletrodos pode-se concluir 
que após o processo de oxidação anódica seguido de calcinação em mufla houve a 
formação de nanotubos de Ti/TiO2 sobre a placa de Ti com diâmetro interno de 
aproximadamente 100 ± 20 nm e que após a modificação dos nanotubos de Ti/TiO2 
com nanopartículas de CuO houve o recobrimento dos nanotubos com nanopartículas 
de CuO, com comprimento médio de 100 a 300 nm. A composição dos eletrodos de 
Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO foi confirmada através da análise de EDS, sendo que o 
eletrodo de Ti/TiO2-NTs é composto de 65% de Ti e 35% de O2 e o eletrodo de 
Ti/TiO2/CuO é composto por 76,11% de Cu, 12,84% de O2 e 11,05% de Ti. A análise 
de fotocorrente claro e escuro dos eletrodos de Ti/TiO2-NTs e Ti/TiO2/CuO indicam 
que o Ti/TiO2-NTs possui boa fotoatividade enquanto catalisador para redução de CO2 
e que o Ti/TiO2/CuO é uma boa opção na fotorredução do CO2 dissolvido. 
Através das análises de fotoconversão do CO2 por meio das técnicas de 
fotocatálise e fotoeletrocatálise pode-se concluir que houve a redução do carbono 
inorgânico e o aumento da concentração de carbono orgânico em solução após a 
aplicação das técnicas de FC e FEC, ou seja, houve a fotorredução do CO2 e a 
fotoconversão do CO2 dissolvido a outros produtos possivelmente gasosos. O 
semicondutor Ti/TiO2-NTs possui melhor fotoatividade na redução e conversão do 
CO2 com a aplicação da técnica de FEC e o Ti/TiO2/CuO possui melhor fotoatividade 
na conversão do CO2 a outros compostos possivelmente gasosos utilizando a técnica 
da FC. Assim, percebe-se que a modificação do semicondutor Ti/TiO2-NTs com CuO 
pode aumentar o rendimento e a eficiência da fotoconversão do CO2.  
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